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Resumen 
En este trabajo se estudia el fraccionamiento isotópico estable y sus efectos sobre la 
concentración de isótopos de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg en calcita, aragonita, dolomita, 
magnesita y aleaciones sólidas. En este trabajo se discute la relación entre la velocidad de 
propagación de las ondas P y S con respecto a la concentración de Mg. Además, se estudian 
las propiedades estructurales y energéticas de las fases puras de carbonatos y se estima el 
factor de fraccionamiento de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg en función de la concentración de Mg. 
Por otro lado, se demuestra la relación entre la energía total de las aleaciones sólidas y el 
factor de fraccionamiento, por lo cual se estudia la distancia efectiva de enlace, donde se 
encontró que, pese a que el factor del fraccionamiento está relacionado con la distancia 
efectiva de enlace el ordenamiento de los átomos de Mg, afecta significativamente el valor 
del factor del fraccionamiento. Finalmente, este trabajo busca describir y entender las 
implicaciones de la concentración de Mg en el factor del fraccionamiento. 
 
Palabras clave: β-factor de 44Ca/40Ca, β-factor de 26Mg/24Mg, distancia efectiva, número de 
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Abstract 
In this work, we study the stable isotopic partitioning and its implication on the isotope concentration 
of 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg in calcite, aragonite, dolomite, magnesite and solid alloys. The 
relationship between P-wave and S-wave velocities and Mg concentrations are discussed 
along with the energetic and structural properties of the phase diagram of pure carbonates 
and the estimation of the partitioning factor for 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg as a function of 
concentration. Likewise, the relationship between the total energy of solid alloys and the 
partitioning factor is shown, therefore, we analyze the effective bond distances where it is 
demonstrated that the orderliness in the arrangement of Mg atoms has a significant impact 
on the partitioning factor. At last, the implications of the Mg concentrations on the 
partitioning factor are described. 
 
 
Keywords: β-factor de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg, energy total, effective distance, number of 
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1. Introducción  
La geoquímica de los isótopos se ha utilizado para estudiar y entender la difusión de 
elementos (e.g. Mg, Fe, Ca, S, O, C, etc.) que juegan un rol importante en procesos 
ambientales como la identificación de ciclos ecológicos, procesos biogeoquímicos para la 
obtención de hidrocarburos, emisiones de CO2 y temperatura global (Tiwari et al., 2015; 
Dupuis et al., 2017; Zhu et al., 2019). El estudio de isotopos de Ca y Mg en carbonatos 
biogénicos de especies marinas como Vaceletia spp, Ceratoporella nicholsoni, Turborotalia 
quinqueloba y Acanthochaetetes wellsi, ha sido usado para la reconstrucción de la 
temperatura y salinidad de los océanos actuales y antiguos (Thorrold et al., 2002). Por otro 
lado, las mediciones de isótopos de Mg, Ca y O en núcleos de hielo han suministrado 
información acerca de los cambios de temperatura del planeta en el tiempo geológico (White., 
2015); Sin embargo, muchas variables físicas pueden afectar el fraccionamiento isotópico 
como la temperatura, presión, concentración de isótopos, pH, taza de precipitación, entre 
otros afectando las interacciones de los valores medidos o ciclos geoquímicos identificados 
(Lemarchand et al., 2004; Li at al., 2012; Li et al., 2015; Wang et al., 2017).  
El fraccionamiento isotópico puede ser descrito en términos del intercambio de 
isotopos de una reacción química, por ejemplo, el intercambio de isotopos de calcio en la 
reacción entre calcita y una solución acuosa:  
   44CaCO3 + 
40Ca2+                   40CaCO3 + 
44Ca2+ 
Esta reacción puede ser expresada matemáticamente como la función de proporción 
de partición isotópica en dos fases (O’Neil et al., 1969) y se relaciona con la constate de 
equilibrio químico, lo anteriormente descrito, está en función de los movimientos 
vibracionales, rotacionales y translaciones de los isótopos.  
El fraccionamiento isotópico de carbonatos tales como calcita, dolomita, aragonito y 
magnesita permite caracterizar los cambios físicos y químicos a los cuales se precipitaron 
dichos carbonatos (Alice et al., 2020), además hacen parte de los sedimentos terrígenos que 
transportan los ríos ayudando a describir ambientes de depositación (Wang et al., 2017). Se 
ha estudiado el fraccionamiento isotópico de Ca (Δδ 44Ca/40Ca) y Mg (Δδ 26Mg/24Mg) entre 
carbonatos y soluciones acuosas mediante investigaciones experimentales (Lemarchand et 
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al., 2004; Gussone et al., 2005; Li et al., 2012; Saenger, and Wang, 2014; Li et al., 2015) 
utilizando la precipitación de calcita o aragonita inorgánica en esqueletos de conchas 
formados por carbonatos en un rango de temperaturas entre los 0°C y 35 °C, se encontró el 
fraccionamiento isotópico como una función de la temperatura y que su comportamiento 
puede estar relacionado con las fuerzas de enlaces, numero de coordinación y la composición 
isotópica de los minerales, Por otro lado en los trabajo experimentales se generan 
incertidumbres debido a problemas de exactitud de los instrumentos, metodologías o 
problemas para reproducir minerales (Böhm et al, 2006). Por esta razón, los trabajos 
experimentales han sido complementados por trabajos teóricos (Rustad et al., 2008; Rustad 
et al., 2010; Raiteri et al., 2010; Pinilla et al., 2015; Wang et al., 2013; Wang et al., 2017; 
Iron et al., 2019) usando programas computacionales como una herramienta eficaz para 
representar parámetros químicos de minerales y propiedades mecánicas que intervienen en 
el fraccionamiento isotópico (Shcauble., 2011). Dentro de los cuales podemos encontrar (1) 
DFT (Teoría de la función de densidad) que se centra en la representación y descripción de 
las interacciones interelectrónicas basándose en la química cuántica (Kubicki., 2016). (2) 
métodos de potenciales de fuerza, que estudia los átomos como iones puntuales con carga 
(Archer et al., 2003) fundamentándose en los conocimientos de la física eléctrica y mecánica.   
En este trabajo se estudiará el efecto de la distribución y la concentración de isótopos 
de Ca/Mg afecta en el fraccionamiento isotópico de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg en carbonatos, a 
través de programas computacionales. Utilizando potenciales clásicos que representan o 
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2. Planteamiento del problema 
Uno de los propósitos de la geoquímica es comprender la corteza terrestre y el manto, 
asimismo, se preocupa por el análisis químico de la tierra para describir su composición y 
los procesos que intervienen en su formación, por ejemplo, la formación de distintos tipos de 
rocas con composiciones que van desde félsicas hasta maficas (Kerr et al., 1966; Kubicki., 
2016). Como ayuda para entender lo anteriormente descrito se motivó al estudio de 
ecuaciones de estado que permitieran representar fases sólidas, liquidas y gaseosas a través 
de la geoquímica teórica que involucran el modelamiento computacional de minerales (e.g. 
Brucita, Olivino, Diópsido, Esteatita, Bentonita) con un interés geológico (O’Neil et al., 
1969; Kubicki D., 2016). Por tal motivo se han generado diversos métodos computacionales 
para el estudio de materiales en la tierra (De Villiers et al., 1971; Effenberger et al., 1981; 
Markgraf and Reeder., 1986).  
En el área de geología se ha estudiado específicamente los carbonatos para entender 
las interacciones isotópicas de estructuras solidas en un ambiente acuoso, y así comprender 
mejor la formación de carbonatos biogénicos en entornos oceánicos (Thorrold et al., 2002; 
Lemarchand et al., 2004; Gussone et al., 2005; Li et al., 2012; Pinilla et al., 2015; Wang et 
al., 2017). Por esta razón se ha generado un interés particular en entender el intercambio 
isotópico de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg a través del fraccionamiento isotópico. En este orden de 
ideas puede surgir la siguiente pregunta de investigación: ¿Cómo afecta la concentración y 
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3. Objetivo 
3.1 Objetivo general:  
1. Estudiar el fraccionamiento isotópico estables y el efecto de la concentración de los 
isótopos de 44/40Ca y 26/24Mg en soluciones sólidas de carbonatos. 
3.2 Objetivo específico: 
1. Desarrollar una metodología para la generación de aleaciones sólidas Ca1-XMgxCO3, 
con X = (0;0.5). 
2. Analizar la estabilidad termodinámica de las fases puras de carbonatos y sus 
aleaciones. 
3. Calcular las propiedades vibracionales y estudiar la estabilidad dinámica de 
aleaciones Ca1-XMgxCO3 a condición ambiente. 
4. Determinar el fraccionamiento isotópico de 44/40Ca y 26/24Mg usando método de 
modelamiento computacional.  
 
4. Metodología  
4.1 El factor del fraccionamiento isotópico en equilibrio desde el modelo de las 
vibraciones armónicas 
El fraccionamiento isotópico en equilibrio puede ocurrir debido a las sustituciones 
isotópicas de un elemento en distintas fases químicas (Bigeleisen & Mayer., 1947) y es 
comúnmente expresado como el factor del fraccionamiento en equilibrio (α-factor) de dos 
isótopos X y X’ de un mismo elemento entre dos fases a y b que se puede relacionar, como 




        (4.1.1) 
donde nx y nx´ son las fracciones molares de isótopos ligeros y pesados en la fase a y 
b. El factor del fraccionamiento en equilibrio entre dos fases está relacionado con la función 
de reducción de partición 𝜷(𝒂, 𝒙) por cada fase así: 
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𝑙𝑛(𝛼 (𝑎, 𝑏, 𝑥)) = 𝑙𝑛(𝛽(𝑎, 𝑥)) − 𝑙𝑛(𝛽(𝑏, 𝑥))      (4.1.2) 
Esta función es reportada frecuentemente como  103𝑙𝑛(𝛽(𝑏, 𝑥)) en partes por millón. 
Debido a lo anteriormente mencionado y que el fraccionamiento isotópico es afectado 
por las sustituciones isotópicas, que en consecuencia pueden afectar las frecuencias 
vibracionales de los isotopos (Wang et al., 2019), es posible definir 𝛽(𝑎, 𝑏) en función de las 
frecuencias vibracionales de la siguiente manera (Meheut et al., 2007):  















      (4.1.3)  
 
Donde 𝑣𝑞,𝑖 es la frecuencia vibracional del i-esimo modo normal de vibración. 𝑁𝑎𝑡 es 
el número de átomos en la celda de simulación y N es el número de sitios que ocupan los 
átomos X en la celda unitaria. T es la temperatura y kB es la constante de Boltzmann. 𝑣𝑞,𝑖
∗  son 
las frecuencias del isótopo pesado en la fase que lo contiene.  
4.2 Longitud de enlace y número de coordinación efectivo (ECN) 
Las estructuras cristalinas poseen un número de átomos definidos que corresponden a la 
unidad estructural principal. Este conjunto de átomos se coordina dentro de una celda 
esencial y un parámetro fundamental para la celda o estructura es el número de coordinación 
(CN), que se estudia para conocer el orden local en un mineral, por lo tanto, el CN para un 
átomo este es el número de átomos más cercanos que lo rodean o vecinos en la estructura 
cristalina (Poplavko., 2019). 
La realización de simulaciones en minerales que forman soluciones sólidas, se puede ver 
afectado sus operaciones de simetría, alterando las dimensiones de tal manera que se deforma 
la celda o en su defecto modificando el número de coordinación (CN), este último puede ser 
subjetivo (Son et al., 2020). Es sabido que en algunos casos cuando se trabaja con soluciones 
sólidas con concentraciones distintas, las celdas pueden llegar a deformarse y alterar la 
coordinación de los átomos, por esta razón, para un sistema con un cierto número de grados 
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de desorden se define el número de coordinación efectivo (ECN) que involucra el promedio 
efectivo de la distancia de enlace que un catión puede tener con respecto a su anión más 
cercano (d(Mg/Ca-O)). En este trabajo usamos la definición de ECN dada por Hoppe. (1979): 
𝐸𝐶𝑁 = ∑ 𝑒𝑥𝑝𝑖  [1 − (
𝑙𝑖
𝑑(𝑀𝑔−𝑂)∗
)6]     (4.2.1) 
Donde d(Mg-O)* es la distancia interatómica efectiva, definida: 
𝑑(𝑀𝑔 − 𝑂)∗ =
∑ 𝑙𝑖 𝑒𝑥𝑝𝑖  [1 − (𝑙𝑖/𝑙𝑚𝑖𝑛)
6]
∑ 𝑒𝑥𝑝𝑖 [1 − (𝑙𝑖/𝑙𝑚𝑖𝑛)6]
      (4.2.2) 
Donde li   representan las longitudes de enlaces entre átomos y lmin es la distancia más 
corta entre todas las longitudes de enlaces.  
En este trabajo se implementarán una serie de algoritmos para realizar un cálculo 
sistemático de las distancias, estimadas para todas las longitudes de enlaces posibles de un 
rango menores o igual a los 3Å. 
4.3 Detalles Computacionales 
Todos los cálculos en este trabajo se realizaron mediante el uso del General Utility Lattice 
Program (GULP). Este programa utiliza potenciales interatómicos que describen el modelo 
de Born (Born & Huang, 1954) donde los átomos son representados como partículas 
puntuales con carga electroestática (Archer et al., 2003), para describir propiedades de 
materiales en fases condensadas. 
Para la representación de las estructuras estudiadas se implementaron los potenciales 
clásicos basados en la parametrización de las propiedades mecánicas (e.g. módulos y 
constantes elásticas, ecuación de estado), termodinámicas (e.g.  entalpía, energía interna, 
temperatura y presión) y estructurales realizadas por Bruneval, Donadino & Parrinello (2007) 
para reproducir las posiciones atómicas y las interacciones intre e intra atómicas de las 
estructuras (Gale., 1997).   
Los átomos pueden relacionarse mediante interacciones no enlazadas (e.g. Van de Waals; 
electrostáticas; corto alcance de repulsión-atracción) o enlazadas (e.g. moleculares; 
poliatómicas). En consecuencia, se utilizarán potenciales tipo two-body y three-body, 
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utilizado para representar la energía potencia entre dos partículas; Buckingham, vinculado al 
tamaño y rigidez de los iones y Harmonic, implementado para simbolizar la unión de dos o 
más átomos a través de fuerzas covalentes, con el fin de reproducir interacciones no enlazadas 
(Kubicki D., 2016).   
4.3.1  Soluciones sólidas cristalinas 
La estructura cristalina es una forma de describir el patrón de distribución de átomos 
en un cristal y la representación más sencilla para este patrón dentro de un cristal es 
denominado celda unitaria, es decir conjunto repetitivo de celdas que forman un cristal con 
múltiples caras simétricas manteniendo las características de simetría de la celda de unidad. 
Por otro lado, la manera como se distribuyen los átomos y las fuerzas eléctricas que los 
acoplan hacen posible la formación de la estructura del cristal, estos átomos pueden ser 
empaquetados de diferentes forman siguiendo leyes geométricas. Los átomos que se 
encuentran más cerca entre si dan origen a representaciones tridimensionales en el espacio 
que forman poliedros, como el octaedro (Dana & Hurlbut., 1960). En la figura 1, se ilustran 
las celdas de unidad para Calcita, Dolomita, Aragonita y Magnesita que se utilizaron para 
este trabajo, además, de una representación tridimensional octaédrica de los átomos de calcio 
y magnesio. 
La supercelda está definida como el conjunto de celdas unitarias repetitivas en las 3 
direcciones coordenadas (x,y,z) de una celda que comparten las mismas características 
simétricas, pero la cantidad de átomos utilizados y el volumen cambia.  La superceldas 
poseen sitios cristalográficos parcialmente ocupados dónde es posible realizar sustituciones 
atómicas que permiten composiciones heterogenias (Okhotnikov, Charpentier & Cadars., 
2016).  
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Figura 1. a, b, c y d son las celdas unidad de los minerales puros utilizados en este trabajo. 
En este trabajó se seleccionaron un grupo de superceldas, para estudiar el efecto de 
la concentración de Ca/Mg en el fraccionamiento isotópico (figura 2). Todas las aleaciones 
fueron representadas en un grupo espacial P1 tipo triclínico con concentraciones de magnesio 
representados en forma de fracción de la siguiente manera:   
Mg/(Mg+Ca) 
Donde el numerador es la cantidad de átomos de magnesio y el denominador es la 
suma de los átomos de magnesio y calcio de las superceldas. Se generaron concentraciones 
desde 1/48 hasta 3/6, reemplazando átomos de calcio por magnesio aleatoriamente. El 
principio para generar estas estructuras es el modelamiento de configuraciones múltiples con 
distribuciones de diferentes especies sobre un conjunto dado de posiciones atómicas 
desarrollado en CRYSTAL code. El primer paso es definir un modelo estructural, que 
contenga sitios cristalográficos que dependen del tamaño de la celda. El segundo paso es 
establecer la cantidad de especies sustituidas (1 para este trabajo). Definido lo anterior, el 
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número de configuraciones cristalinas posibles y que sean independientes bajo operaciones 
de simetría, se obtiene mediante el método de combinatoria enumerativo, que consiste en 
distribuir átomos entre uno o varios sitios cristalográfico: N sitios ocupados por R especies, 



















Figura 2. Superceldas con una concentración variable Mg(Mg+Ca), mostrando los poliedros de los 
enlaces de Ca-O y Mg-O. Átomo de Ca son azules, átomos de Mg naranjas, átomos de O rojos y 
átomos de C marrón oscuro. Todas las superceldas fueron dibujadas utilizando el programa VESTA.    
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5. Resultados 
5.1  Estabilidad energética y propiedades mecánicas de Calcita, Aragonita, 
Magnesita y Dolomita 
El modelo se evaluó primero estudiando las propriedades estructurales de varios 
carbonatos en fase pura en particular calcita, aragonita, dolomita y magnesita. Los cálculos 
con el potencial clásico implementados permitieron obtener parámetros estructurales para 
CaCO3, MgCO3, CaMg (CO3)2 como se muestra en la tabla 1. Los parámetros de red se 
contrastaron con datos experimentales arrojando un error porcentual que va desde 0.5% hasta 
13%. El caso más complejo es el parámetro de red c en dolomita cuyo valor se subestimó en 
un 24%. Nuestro modelo reproduce las propiedades estructurales de estos minerales con una 
precisión esperada para estos métodos.  
Con estos cálculos se pudo revisar las propiedades mecánicas para estas estructuras, 
ya que estas propiedades son las responsables de la respuesta del mineral cuando son 
sometidos a presión o deformación. La derivación del módulo de bulk (B) es la deformación 
del volumen por unidad de área cuando se ejerce presión sobre una superficie, mientras que 
el módulo shear (G) es el esfuerzo resultante de aplicar fuerzas tangentes a la superficie de 
un objeto, solo se aplica en materiales sólidos, en este orden de ideas, a una presión de 0 GPa 
los módulos aumentan en el siguiente orden aragonite > calcite > dolomita > magnesita, esto 
mismo concuerda con las magnitudes de volúmenes y densidades obtenidos por cada mineral, 
por otro lado, la relación entre B/G está asociado a la ductilidad de los materiales, si la 
relación B/G > 2.03 el material se considera dúctil, por lo tanto los minerales puros en este 
trabajo se comportan como materiales dúctiles siendo la calcita el mejor material dúctil entre 
los carbonatos con una relación 2.54, seguida de aragonita 2.37, dolomita 2.29 y magnesita 
2.25. Adicionalmente, los cristales hexagonales de calcita, dolomita y magnesita tienen que 
cumplir con el siguiente requisito de estabilidad mecánica (Wallece., 1970): C44 > O, C11 > 
|C12|, (C11 + 2C12)C33 > 2C
2
13. En este orden de ideas los minerales de calcita, magnesita y 
dolomita son mecánicamente estables, lo que significa, que los cristales podrán ser sometidos 
a esfuerzos, sin estropear la estructura cristalina o disolverse. 
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Dónde ρ es la densidad de material y K y G son el módulo de Bulk y Shear calculados 
previamente. 
Es claro que la velocidad de propagación de estas ondas aumenta a medida que se 
incrementa la concentración de Mg, este incremento en la velocidad de propagación, está 
              Calcita                               Aragonita                      Dolomita                            Magnesita 
Calculado Experimental   Calculado Experimental    Calculado Experimental   Calculado Experimental 
Constantes elásticas (GPa) 
C11                                        150.59            145.7
e               165.27       159.6f               198.46       205d                 246.74        258.7d 
C22                                                                                         86.12         87.0
f                         
C33                                        84.51               85.3
e                 108.74       85.0f                 106.90       112.8d              155.40        155.5d 
C44                                        36.76               33.4
e                 41.26         41.3f                  41.25        39.8d                50.47          54.8d 
C55                                                                                         29.04         25.6                                                                    
C66                                        42.76                                        21.49         42.7
f                 61.28                                 76.89 
C12                                        65.06               55.9
e                 44.05         36.6f                 75.88         71d                   92.96          75.6d 
C13                                        61.17               53.5
e                 58.64                                  68.83         57.4d                77.51          58.8d 
C14                                        19.83              20.5
e                  0.00                                    20.83          19.5d               23.49          19.0d 
C23                                        61.97                                        53.00                                  68.84                                 77.51 
Parámetros de Celda                                                                                                                                                     
Volume (Å3)                        366.79             367.61b            226            226.9a              106.49        107.02c            278.81       279.05c 
Density (g/cm3)                   2.71                                          2.93                                    2.87                                   3.01 
a (Å)                                    4.98                  4.98b                4.96           5.74a                 5.97           4.81c                4.65           4.63c 
b (Å)                                                                                     5.70           4.96a                                                                               
c (Å)                                    17.06               17.06b               7.99           7.96a                 5.97           5.34c                14.92        15.01c 
Static dielectric                                                                                                                                                            
11                                        6.63                 9.0h                   14.95                                  6.35           8.0h                  7.26          8.3h   
22                                                                                         6.35                                        
33                                        7.12                 9.0h                   6.47                                    7.62           7.1h                  9.11          6.5h 
High-frequency dielectric                                                                                                                                           
11                                        1.91                 2.7h                   2.01                                    2.08           2.8h                  2.29          2.8h  
22                                                                                         2.18                                                                                    
33                                        2.00                 2.4h                  1.99                                     2.22           2.5h                  2.51          2.5h 
Modulo Bulk (GPa)          80.97              75.3e                 72.05         68.9g                  98.36         94.8d                123.48      110d 
Modulo Shear (GPa)        31.83               31.7e                 30.35         35.8g                 42.77         47.1d                57.39        67.9d 
Velocity S Wave (km/s)    3.42                                          3.21                                    3.85                                    4.36          4.75d 
Velocity P Wave (km/s)    6.74                                         6.19                                     7.35                                    8.14          8.24d 
 
Tabla 1. Datos experimentales y teóricos para los parámetros de celda y propiedades mecánicas de los 
minerales puros.  a) De Villiers et al (1971); b) Markgraf and Reeder (1986); c) Effenberger et al (1981); 
d) Humbert and Plique (1972); e) Vo thanh & Lacam (1984); f) Voigt (1910); g) Liu et al (2005); h) 
Hellwege et al  (1970). 
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relacionado con la densidad del material, ya que, al incorporar átomos de magnesio en la 
estructura cristalina de cada mineral. Los resultados de estabilidad termodinámica en los 
minerales son mostrados en la figura 3, como una función del volumen y la presión. Lo 
primero que se puede evidenciar en esta figura 3 es el valor de mínima energía para todos los 
minerales estudiados, este valor corresponde al valor del volumen a presión cero GPa.  
La entalpía está definida por la siguiente expresión:  
H = ET + PV 
Dónde, ET es la energía total del sistema, P la presión y V el volumen. En pocas 
palabras la entalpía es el flujo de energía o intercambio energético entre el sistema y el 
ambiente donde se encuentra, cuyo valor fue calculado como una función de la presión para 
los sistemas puros, los resultados son visto en la figura 3, primero, los valores para la entalpía 
de calcita y aragonita se interceptan a una presión de 4GPa. Esto quiere decir que a partir de 
4GPa de presión la calcita comenzara a transformarse en otro material estable, que en este 
caso es la aragonita, punto fue verificado con previos trabajos experimentales. Segundo, el 
máximo valor en la entalpía para estos sistemas es de la dolomita, seguida de la magnesita, 
ambas estructuras requieren de un alto intercambio energético para existir a presión ambiente. 
Adicionalmente no es posible que a partir de un mineral como la dolomita se transforme a 
una fase estable de magnesita; aragonita; calcita y viceversa, dado que los datos en la entalpía 
están alejados entre los minerales y en ningún punto se interceptan como en el caso calcita-
aragonita. Este impedimento a que una solución se pueda transformar en otra fase estable, se 
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Figura 3. a) Grafico de energía total contra volumen para los minerales puros; b) Grafico de entalpía como 
función de la presión para los minerales puros. 
5.2 Estabilidad energética y fraccionamiento isotópico de Aleaciones de Ca1-
xMgxCO3 
 5.2.1  Estabilidad energética 
Se determino la energía total de las diferentes configuraciones que representan las 
concentraciones de magnesio (tabla 2). No todas las configuraciones para una misma 
concentración de Mg poseen el mismo valor de energía. Los valores de energía total muestran 
una distribución que depende del orden y ubicación de los átomos de Mg en la estructura 
como veremos más adelante. Los resultados para la energía total de algunas configuraciones 










Tabla 2. Concentraciones de magnesio y calcio para los carbonatos usados en este trabajo. 
Las estructuras mostradas en la figura 4 son todas energéticamente estables, dado que 
sus frecuencias vibracionales corresponden a valores positivos, por tal motivo pueden existir 
Mineral                  Supercelda          Mg/(Mg+Ca)            Ca/(Ca+Mg)                         
Calcita                                                                                     30/30    
                                  2x2x1                         1/24                        
                                  2x2x2                         1/48 
                                  2x2x2                         2/16 
                                  2x2x2                         3/16 
                                  2x2x2                         4/16 
                                  3x2x2                         2/24 
                                  3x2x2                         3/24 
                                  3x2x2                         4/24 
                                  3x3x2                         2/36 
                                  3x3x2                         4/36 
                                  3x3x2                         5/36 
Aragonita                                                     1/32 
                                                                                                 32/32 
Dolomita                                                      3/6 
Magnesita                                                    6/6 
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en la naturaleza. Para cálculos posteriores tomaremos únicamente aquellas configuraciones 










Figura 4. Energía total para distintas configuraciones de a) y b) corresponden a una supercelda 
2x2x2 con una concentración de 2/16 y 3/16; c) supercelda de 3x2x2 con una concentración igual a 
3/24; d) supercelda 3x3x2 con concentración 2/36. 
5.2.2 El efecto de la concentración de magnesio en el β-factor   
Para entender cómo afecta la concentración de magnesio al β-factor de 44Ca/40Ca y 
26Mg/24Mg, se calculó el β-factor para las estructuras mostradas en la tabla 2 y que se 
muestran en la figura 5. Primero, es claro que las estructuras tipo calcita y aragonita presentan 
un β-factor que es muy diferente entre sí y que esté relacionado con el tipo de estructura, así 
como el número de coordinación de átomos de Ca. Segundo, el β-factor de 44Ca/40Ca para 
dolomita es menor al β-factor de 44Ca/40Ca de todas las estructuras de calcita, sin embargo; 
β-factor de 26Mg/24Mg, representa el máximo valor entre todas las estructuras, visto en la 
figura 5, adicionalmente para ambos casos en el fraccionamiento de magnesita se presentaron 
valores elevados. Estos dos últimos factores están vinculados en la forma como se distribuyen 
los átomos de Mg dentro de la estructura cristalina, como se mostrará a continuación. 
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Figura 5. β-factor como función de la concentración a 300 K a) 44Ca/40Ca y b) 26Mg/24Mg para los 
minerales y las aleaciones solidas. 
El β-factor para 44Ca/40Ca incrementa en el orden aragonita < dolomita < calcita < 
magnesita, los carbonatos tipo calcita, dónde la concentración de magnesio cambia, esta 
decrece convergiendo hacia calcita pura desde una concentración de 4/16 hasta 1/48. 
Asimismo, se calculó el β-factor de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg para aquellas configuraciones 
con la misma concentración de magnesio (2/16;3/24 y 2/24;3/36), pero pertenecientes a una 
supercelda distintas. Los valores de β-factor para 44Ca/40Ca presentan un comportamiento 
similar a las figuras de energía total para las configuraciones, como se muestra en la figura 
6, por lo tanto, existe una diferencia entre valor de β-factor y la energía total. Los cálculos 
muestran que la presencia de Mg afecta el β-factor para 44Ca/40Ca y cuyo valor aumenta a 
medida que se añade más Mg. 
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Figura 6.  Supercelda 2x2x2, concentración de magnesio 4/16. a) valores energéticos para las 
configuraciones; b) datos β-factor para 44Ca/40Ca. 
Por otro lado, para el fraccionamiento de 26Mg/24Mg para las diferentes 
concentraciones de magnesio, no depende de la concentración de magnesio porque la 
mayoría de los valores son similares (figura 5), El β-factor está relacionado con el 
posicionamiento de los átomos de Mg, en particular cuando los átomos de magnesio se 
encuentran agrupados dentro de la estructura cristalina. Los valores de β-factor para 
26Mg/24Mg arrojaron un comportamiento inverso a los datos observados para las energías de 
las configuraciones (figura 7). β-factor para 26Mg/24Mg en los minerales puros aumenta en el 
siguiente orden aragonita < magnesita < calcita < dolomita.  Estos resultados son consisten 
con resultados teóricos (Wang et al., 2014) y experimentales (Li et al., 2015; Li et al., 2012; 
Saenger & Wang., 2014).  
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Figura 7. Supercelda 2x2x2, concentración de magnesio 3/16. a) valores energéticos para las 
configuraciones; b) datos β-factor para 26Mg/24Mg. 
5.3  El efecto de la distancia Mg-O, Ca-O, Ca-Mg 
En esta sección y para entender el comportamiento de los resultados mostrados en las 
figuras 5, donde se presentan configuraciones con la misma concentración de magnesio, pero 
distinto al β-factor de 44Ca/40Ca y 26Mg/24Mg se decidió estudiar la distancia efectiva de 
enlace y el número de coordinación efectivo (ECN) teniendo en cuenta que estás variables 
están relacionas con la energía total y el orden de los átomos. 
La distancia efectiva de enlace Mg-O; Ca-O; C-O; Ca-Mg en los minerales de 
carbonato son reportados en la tabla 3. De acuerdo a la tabla 3, la distancia Mg-O incrementa 
en el orden dolomita < magnesita < aragonita; sin embargo, para la longitud de enlace Ca-O 
disminuye en el orden dolomita > aragonita > calcita; no obstante, para la distancia C-O los 
valores se mantienen constante entre todos los minerales variando desde 1.25 Å hasta 1.26 
Å. Los resultados obtenidos son consistentes con trabajos experimentales y teóricos 
(Gussone et al., 2005; Wang et al., 2017; Gao et al., 2018; Wang et al., 2019).   
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Tabla 3. Longitud de enlaces de Ca-O; Mg-O; C-O; Ca-Mg para los minerales carbonatados. a) 
Gussone et al (2005); b) Wang et al (2017); c) Gao et al (2018); d) Wang et al (2019). 
Por otra parte, los resultados muestran que el promedio de enlace Mg-O y Ca-O en 
las aleaciones tipo-calcita cambia con la concentración de magnesio (figura 8). El promedio 
de enlaces Mg-O entre más largo se encuentre más pequeño será el β-factor de 26Mg/24Mg 
(figura 9), mientras que si la distancia entre Ca-O se aumenta mayor será el valor del β-factor 
de 44Ca/40Ca (figura 10). Por otro lado, el promedio de la longitud de enlace Mg-O está 









Figura 8. Promedio de enlace Mg-O y Ca-O para las aleaciones a) Ca14Mg2 y b) Ca13Mg3. 
 
Mineral 
                       Distancia de enlace (Angs) 










2.36        2.36a                                          1.25 
2.39        2.59a       2.37           2.46c 
                                                2.31d             1.25          3.78   
4.06                       2.09           2.05b        1.25          3.83 
                                                                          2.09c 
                                                2.10d  
                              2.11                            1.26 
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Figura 10. a) y c) promedio de enlaces Mg-O; b) y d) 103𝑙𝑛(𝛽𝐶𝑎44/𝐶𝑎40). 
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La longitud de enlace del promedio de los enlaces de Mg-Mg mostró un 
comportamiento similar a la figura 6 en el panel b, correspondiente al β-factor de 44Ca/40Ca, 
sin embargo; para el caso de β-factor de 26Mg/24Mg, se identificó un patrón inverso a la 
distancia Mg-Mg como se ilustra en la figura 11.  En pocas palabras, un aumento en la 
distancia Mg-Mg favorece a β-factor de 44Ca/40Ca, pero una reducción en la distancia Mg-
Mg incrementa los valores de β-factor de 26Mg/24Mg.  
Figura 11. a) y b) promedio de enlaces Mg-Mg; c) 103𝑙𝑛(𝛽𝑀𝑔26/𝑀𝑔24) y d) 10
3𝑙𝑛(𝛽𝐶𝑎44/𝐶𝑎40). 
Para el caso ECN no se encontró una relación clara entre el ECN, fraccionamiento y 
la distancia entre los enlaces, probablemente se deba a la deformación que sufren las 
estructuras cuando se realizan sustituciones iónicas. 
Se identifico que los átomos más cercanos a los átomos de Ca y Mg son los átomos de O, 
debido a que la distancia Ca-Mg está en el orden de 4 Å, mientras que la distancia Ca-O y 
Mg-O se encuentra alrededor de los 2 a 3 Å.  
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7.  Conclusión 
Nuestro modelo nos permitió comprobar la estabilidad termodinámica de las estructuras 
puras de carbonatos, de calcita, aragonita, dolomita, magnesita, además  desde el estudio 
energético se entendió la estabilidad energética, así como su transición como una función de 
la presión, dónde la calcita pasara a aragonita cuando supere los 4GPa, gracias a estos 
resultados, se calculó la velocidad de propagación de onda P y S en estos minerales puros, 
encontrando una relación entre la velocidad de propagación y la cantidad de Mg, en este caso 
se vio que entre mayor sea la concentración de Mg, mayor es la densidad en estas estructuras 
y por lo tanto genera un aumento en la velocidad de propagación de las ondas P y S.  
Se generaron 11 aleaciones diferentes con concentraciones de Mg desde 1/48 hasta 4/16. Para 
estas concentraciones se calculó el factor del fraccionamiento isotópico de 44Ca/40Ca y 
26Mg/24Mg, además se encontró una relación directamente proporcional entre la energía total 
de las aleaciones sólidas y el factor de fraccionamiento isotópico, asimismo, el factor del 
fraccionamiento de Ca es susceptible al cambio en la concentración de Mg, mientras que el 
factor del fraccionamiento de Mg no es muy susceptible a este cambio en la concentración 
de Mg. 
Finalmente, se observó que estructuras con átomos de Mg más agrupados entre ellos dan 
como resultado un factor del fraccionamiento de Mg más alto que aquellas dónde los átomos 
de Mg están separados entre sí. El factor del fraccionamiento esté relacionado con la distancia 
de enlace Ca-O y Mg-O, este agrupamiento de átomos de Mg dentro de la estructura afecta 
el valor total del fraccionamiento, debido a la distribución de enlaces que se presenta, como 
se vio a la hora de calcular la distancia efectiva de enlace para algunas de estas estructuras.  
En conclusión, este trabajo permitió describir y entender cómo afecta la concentración de 
átomos de Mg en los valores del factor del fraccionamiento isotópico de 44Ca/40Ca y 
26Mg/24Mg y encontrar que, si los átomos de Mg están más justos entre si dentro de la 
estructura cristalina de las soluciones sólidas, favorecerá a un alto fraccionamiento de 
26Mg/24Mg a diferencia de aquellas estructuras donde los átomos estas distribuidos 
heterogéneamente.  
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